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 1.序論=背景と目的
 半導体結晶として最も広く用いられているシリコン(Si)結晶は,主にCzochralski法(Cz法)により育成さ
 れている。Cz法では,石英土甘渦内で多結晶Si塊を溶融するため,坩堝から溶け出した酸素の一部が育成
 された結晶中に101下～IO18atoms/cm3の濃度で混入し,固溶状態ではくlll>Sl-Si結合の間に割り込んだ格子
 間位置を占める。結晶中に取り込まれた格子間酸素原子は,結晶育成時の冷却過程(結晶熱履歴)やその後
 の熱処理において過飽和になるために析出し,SiO,の組成を持つSi酸化物(酸素析出物)を形成する。Cz-
 Si中の酸素の拡散及び析出に関する研究は,工業上の重要性から古くから盛んに行われている。例えば,
 酸素析出は不純物に対して敏感な反応であり,高濃度(1αs～!019atoms/cn1:`)にρ型不純物のボロン(B)を添
 加した場合は促進され,η型不純物の砒素(As)及びアンチモン(Sb)を添加した場合には抑制されることが
 知られている。このことから,酸素析出に対するそれらドーパントの影響の違いは,伝導型の違いに起
 因していると考えられている。しかし,系統的な研究が為されていないために,その析出機情は解明さ
 れていない。そこで,本研究の第…・の目的は,高濃度にB、As、及びSbを添加したSi結晶中の酸素の拡散
 に対するそれらドーパントの影響を明らかにすることである。第二の日的は,酸素の析出核形成に対す
 るそれらドーパントの影響を明らかにすることである。
 2.高濃度添加Sl結晶中の酸素の拡散
 実験に用いた試料は,ドーパント種(B,As,Sb)及び濃度の異なる5種類の高濃度添加(B.,B.、,As、,
 As.,,sb.)cz-si基板と,参照用の低濃度B添加(B一)cz-si基板である。似、下では省略して,例えばB濃度の
 少ない(B一)試料をB一試料とr呼ぶ。添字の一,+及び++は添加濃度の大まかなレベルを示しており,それぞ
 れ一1研,一101昌,及び～101!1atoms/cm二1である。結晶育成後に如何なる熱処理も施していないAs-grown試
 料に対して,500-800℃の熱処理により酸素を外方拡散させた後,その濃度プロファイルを2次イオン
 質量分析法(SIMS)を用いて測定した。熱処理時間は,700℃以下の場合は96時間とし,800℃の場合は拡
 散速度が速いので24時間とした。さらに,測定した濃度プロファイルをフィックの第2法則に基づいて
 解析することにより,酸素の拡散係数を求めた結果,以下の知見を得た。
 2.1.酸素の拡散に対する高濃度B添加の影響
 Bを4.4×10卜at〔)ms/cm:の濃度で添加したB+試料の場合,500℃及び800℃において得られた酸素の拡
 散係数は,B一試料の場合とほぼ同じであり,高濃度B添加の影響を受けなかった、、一方,600℃及び
 700℃における拡散係数は,B一試料の場合よりも小さい値となった。この結果から,拡散係数の減少割合
 は600～700℃付近の温度領域において最大となる単調でない温度依存性を示すことが明らかになった、,
 その温度領域は析出核形成が最も促進される温度領域とほぼ一致したことから,高濃度B添加により,酸
 素の析出による不動化が促進されることで,拡散が抑制されると結論された。
 BをL6×1(〕1tlatoms/cml;の濃度で添加したB..試料の場合,熱処理中の酸素析出の進行が著しく,外方拡
 拝
,
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一 散プロファイルはその影響を強く受けており,解析が困難なプロファイルとなった。
{
 2.2.酸素の拡散に対する高濃度As及びSb添加の影響
 ここでは,Asを4.0×101s及びL3×10igatoms/cm」の濃度で添加したAs+及びAs,.試料,及びSbをL3×
 10』toms/cm3の濃度で添加したSb、試料において得られた知見をまとめる。これらの高濃度添加試料の場
 合は,ドーパント種及び濃度に依存して,低温ほど酸素の拡散が抑制されることが見出された。この結
 果は,拡散の見かけの活性化エネルギーが増加していることを示している。高濃度As及びSb添加試料の
 場合,高濃度B添加試料の場合とは逆に酸素析出が抑制されることから,拡散に対するその影響は無視で
 きる。従って,拡散係数の減少は酸素の拡散に対するドーパントの直接的な作用によると解釈された。
 As.試料とSb、試料との違いから,拡散に対する影響は伝導型の違いでは説明できないことが明らかにな
 った。この場合,ドーパントが酸素の捕獲サイトとして働いていると仮定し,見かけの活性化エネルギ
 ー の増加が酸素とドーパントとの結合エネルギーと酸素が捕獲されている確率との積で表されるとした
 理論式を用いて実験結果を解析することにより,ドーパントと酸素との結合エネルギー及び有効捕獲サ
 イトの割合を求めた。その結果,酸素との結合エネルギーの値として,Asの場合で0.6eV,Sbの場合で
 1.3eVを得た。Si結晶中のそれらの結合エネルギーに関しては,過去に研究例が無く,本研究により初め
 て得られた値である。有効捕獲サイトの割合に関しては,Sb添加試料の方がAs添加試料よりも約4桁小
 さくなった。酸素の捕獲サイトとしてのAsとSbとの違いは,サイズ効果によると解釈された。すなわち,
 Sbは,共有結合半径がSi及びAsのそれよりも大きいために圧縮歪みを伴うので,同じ圧縮歪みを伴う格
 子間酸素原子を引きつけにくい。しかし,一.日、両者が結合すると,その結合エネルギーはAsの場合より
 も大きい。一方,Asの場合は,共有結合半径がSiとほぼ同じであることから,歪みをほとんど伴わない
 ために酸素を捕獲する確率はSiの場合とほぼ同じになる。
 以.しのことから,高濃度As及びSb添加による酸素拡散の抑制には,ドーパントと酸素との化学結合の
 効果とサイズ効果が寄与していることが明らかになった。
 3.高濃度添加Si結晶中の酸素の析出核形成
 前述した試料とほぼ同じ試料に対して,結晶熱履歴により形成された既存の酸素析出物を1150℃/1時
 間の熱処理で消去した後に,新たに析出核を形成するために,600～700℃における核形成熱処理(～72
 時間)を施した。さらに,形成された析出核を検出可能なサイズまで成長させるために,核形成が無視で
 きる条件の熱処理(800℃/4時間+1000℃/16時間)を施した後,析出物密度を赤外散乱法で測定した。得
 られた析出物密度の核形成時間依存性を化学反応速度論に基づいて解析することにより,核形成温度に
 おける臨界核のサイズと密度,及び核形成反応の速度定数を求めた。その結果,以下の知見を得た。
 3.1.析出核形成に対する高濃度B添加の影響
 高濃度B添加試料では,B濃度が約3×!01satoms/cml;以一ヒの場合,700℃熱処理における臨界核密度が
 B濃度の約2乗に比例して増加したことから,約2個のB原子を含む臨界核が形成されることが明らかに
 なった。このことから,高濃度B添加試料中では不均一核形成が支配的になり,臨界核密度が増加すると
 結論された。また,700℃熱処理における臨界核に酸素原子が約1～2個付着することにより,800℃熱処
 理における臨界核に成長することが明らかになった。
 さらに,700℃熱処理における核形成反応の速度定数が,高濃度B添加により増加することが明らかに
 なった。速度定数は,衝突理論によると,酸素に対する臨界核の捕獲半径と酸素の拡散係数に比例する。
 高濃度B添加により酸素の拡散係数が増加する実験結果は得られていないことから,速度定数の増加には
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 捕獲半径の増加が寄与していると解釈された。その捕獲半径の増加は,臨界核がSiよりも小さいBを含
 むことによ配)体積膨張に伴う歪みが緩和され,格子間酸素原子を引きつけやすいことによると考えられ
 る。
 以上のことから,高濃度B添加による析出核形成の促進は,不均一核形成が支配的になることによると
 結論された。
 3.2.析出核形成に対する高濃度As及びSb添加の影響
 高濃度As及びSb添加試料中の700℃熱処理における臨界核は,その密度が酸素濃度の約5乗に比例す
 ることから,約6個の酸素原子を含んでいることが明らかになった。また,核形成温度が低くなると
 (600℃及び650℃),臨界核の密度は増加するが,それに含まれる酸素原子数は約1個少なくなることが知
 られた。これは,核形成温度が低くなると酸素の過飽和度が高くなることにより,過剰自由エネルギー
 が減少するためであると解釈された。何れの核形成温度においても,臨界核の密度とそれに含まれる酸
 素原子数はB一試料の場合とほぼ同じであったことから,As及びSbは臨界核に影響しないことが明らかに
 なり,高濃度As及びSb添加試料中では均一核形成が支配的であると結論された。
 一方,核形成反応の速度定数は,何れの核形成温度の場合も,高濃度As及びSb添加により減少するこ
 とが明らかになった。さらに,その速度定数から求めた酸素の拡散係数と,外方拡散プロファイルの解
 析により求めた酸素の拡散係数とを比較した結果,両者の間には良い比例関係が見られた。このことか
 ら,高濃度As及びSb添加による速度定数の減少は,酸素の拡散係数の減少に起因することが明らかにな
 り,高濃度As及びSb添加による析出核形成の抑制は,酸素拡散の抑制に起因すると結論された。但し,
 核形成反応の速度定数から求めた酸素の拡散係数の絶対値は,外方拡散プロファイルから求めた値より
 {)小さいことから,核形成反応では,酸素拡散の通常の活性化エネルギーの他に,酸素原子が臨界核に
 取り込まれる際のエネルギー障壁が存在することが知られた。その値は約0.4～0.5eVであり,ドーパン
 ト濃度や酸素濃度などに依存しないことから,臨界核と母相との界面の構造や歪みに起因していると考
 えられる。
 以上のことから,高濃度As及びSb添加試料では,均一核形成が支配的であるが,酸素の拡散が抑制さ
 れることにより析出核形成が抑制されると結論された。
 4、まとめ
 本研究では,B,As,及びSbを高濃度に添加したCz-Si結晶において,酸素の外方拡散プロファイルの
 解析から拡散係数を求めることにより,酸素の拡散に対するドーパントの影響を明らかにした。さらに,
 同様な結晶中の酸素の析出核形成について,系統的且つ定量的な実験を行い,その機構を解明した。本
 研究により得られた多くの定量的な知見は,工業的な観点では,高濃度添加Si基板を用いたSiエピタキ
 シャルウェーハにおける酸素析出の制御技術に関わり,極めて重要である。
 一104一
 鑑.
華
鬘
/
籔
一一
じじ/
i
 論文審査の結果の要旨
 現在多用されているチョクラルスキー法で育成されたシリコン結晶は,酸素原子を約1ぴatoms/cn個溶
 している。酸素は低温.では過飽和となり,拡散して析幽する。その拡散および析出には高濃度ドーパン
 トが影響することが報告されているが、系統的な研究は行われていない。本論文は,ボロン(B),砒素
 (As)およびアンチモン(Sb)を高濃度添加した試料中の酸素拡散および析出過程を系統的に研究し,ドーパ
 ントがそれらに与える影響を明らかにしたもので,2部よりなる。
 第1部では,ドーパント濃度の少ない参照試料,および高濃度(約101S及び1019atoms/c㎡)の上記ドー
 パントを添加した試料中における酸素の拡散係数を実験的に決定し,拡散に対するドーパントの影響を
 解明した。すなわち,500～800℃の熱処理により酸素を外方拡散させ,その濃度プロファイルを2次イ
 オン質量分析法を用いて測定し,フィックの第二法則に基づいて解析した。その結果,AsおよびSbを高
 濃度添加した場合には,800℃以下において拡散係数が参照試料のものより小さくなり,拡散の活性化エ
 ネルギーが増加することが見いだされた。そして、その増加分を,酸素とドーパントの結合エネルギー
 と酸素がドーパントに捕獲される確率の積で表される理論式を用いて解析した。その結果,AsおよびSb
 と酸素の結合エネルギーとして,それぞれ0.6eVおよびL3eVを得た。捕獲確率は,SbではAsより約4
 桁小さかった。これは共有結合半径の差により定性的に説明された。一方,B添加試料では,拡散係数の
 減少が単調でない温度依存性を示した。
 第2部では,酸素析出核形成に対する高濃度ドーパントの影響を研究した。まず,600～700℃の熱処
 理により析出核を形成し,その後核形成が無視できる条件の熱処理(800℃/4時間+1000℃/!6時間)に
 より析出物を成長させ,赤外散乱法で析出物密度を測定した。測定結果は,化学反応速度論に基づいて
 解析することにより,核形成温度における臨界核のサイズと密度,および核形成反応の速度定数を求め
 た。その結果,高濃度AsおよびSb添加試料巾では均一核形成が起こること,臨界核が含む酸素原子数
 は700℃では約6個,600および650℃では約5個であることが見いだされた。速度定数は第1部で求め
 た拡散係数の約1/500であった。これは,酸素原子が臨界核に取り込まれる際に,約0.4eVのエネルギー
 障壁が存在することを示す。一方,高密度B添加試料中では不均一核形成が起こり,それは2個のB原
 子を含むことが見いだされた。
 以上述べたように,本論文はシリコン結晶中の酸素の拡散および析出に対する高濃度ドーパントの影
 響を定量的に解明したものであり,論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学
 識を有することを示している。よって,竹野博提出の論文は博!士(理学)の学位論文として合格と認め
 る。
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